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Carbodiimide, die bei der thermischen Zersetzung von 
aromatischen Isocyanaten entstehen, sind wenig be- 
standig (Chera. Rev., 53 [1953], S. 145). Carbodiimide 
aus 4,4'-Diisocyanato&phenylmethan sind hochpolymer, 
unldslich und fest (Am. Soc.. 80 [1958], S. 5496). Es ist 5 
ferner bekannt, dafi Carbodiimide mit Isocyanaten 
Addukte bilden (deutsche Auslegeschrift 1 012 601). die 
beim Erhitzen wieder in Carbodiimid und Isocyanat 
aufspalten. 

Gegenstand der Ernndung ist ein Verfahren zur Her- io 
stellung von polyfunktionellen Isocyanaten der Diphenyl- 
rnethanreihe, die Addukte von Carbodiimiden und 
Isocyanaten enthalten. 

Bei der {Condensation von Anilin mit Formaldehyd 
fallen im wesentlichen die folgenden Amine der Diphenyl- is 
methanreihe an: 

2,4'-Diannnodiphenylmethan 1 bis 3%, 
4,4'-Diaminodiphenylmethan 70 bis 85%, 
2,4-Bis-(4-arnmobenzyl)-anilin 10 bis 20%, 
tetra- ( penta- und hexafunktionefle Diphenylmethan- ao 

basen3 bis 8%. 
Man kann das Gemisch oder aach einzelne angereicherte 
oder in reiner Form isolierte Komponenten desselben in 
bekannter Weise phosgenieren bzw. Anreicherung oder 
Isolierung einzelner Komponenten auch erst nach erf olgter aj 
Phosgenierung vornehmen. 

Die Amine der Diphenylrnethanreihe Iassen sich. nach 
bekannten Verfahren, z. B. gemafl der deutschen Patent- 
schrift 949227, in einem inert en Losungsmittel geldst, 
mit Phosgen in die entsprechenden Polyisocyanate urn- 30 
wandeln. Das nach dem Beseitigen des ttberschussigen 
Phosgens und Abdampfen des Losungsmittels zurfick- 
bleibende Rohprodukt oder auch ein reines Polyisocyanat 
der Diphenylrnethanreihe soil mehr als 90 % des Gesamt- 
sticks toffs in Form von Isocyanatgruppen enthalten. 35 

Gemafl vorliegendem Verfahren ist es moglich, in 
einem einxigen Arbettsgang, ausgehend von Gemischen 
polyranktioneller, aromatischer Amine, wie sie bei der 
Kondensation von Anilin mit Formaldehyd bzw. Form- 
aldehyd abspaltenden Substanzen in 
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180 bis 220° C, erwSrmt, wobei Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd zu beobachten ist. Es bilden sich in geringem 
AosmaB nach der Gleichung 

R-NCO-f OCN — R-*R-N = C = N-R-hCO t 
R = substituierter Phenylrest 

unter Molekulvergrdflerung Carbodiimide. 

Die Reaktion lauft antokatalytisch ab, d. h., die sich 
bildenden Carbodiimide katalysieren die weitere Zer- 
setzung von Isocyanatgruppen. Die Zeitabhangigkeit 
der CarbodUimidbildnng laflt sich annahernd durch eine 
Parabel darstellen: 

g = 100 - a *• 



Ldsung gebUdet werden, stabile, polyfunktionelle Iso- 
. cyanate herzustellen, welche auBer freien Isocyanat- 
gruppen auch noch verkappte Isocyanatgruppen in 
Form von Carbodiimid- Isocyanat- Addnkten enthalten. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die in bekannter Weise durch Phosgenierung der ent- 
sprechenden Amine hergesteHten Polyisocyanate der 
Diphenylrnethanreihe einer Warmebehandlung bei Tem- 
peraturen fiber 150°C unterwirft, bis im Hdchstfall 33% 



worm g den AnteO nicht umgesetzter Isocyanatgruppen, 
bezogen aui die Ausgangskonzentration = 100, / die 
Zeit in Stunden und a einen im wesentlichen von der 
mineralsaurer 40 Zersetzungstemperatur und zum geringeren Teil von der 



Zusammensetzung des Isocyanatgemisches abhangigen 
Faktor bedeutet. 

Der Faktor a liegt bei einer Zersetzungstemperatur von 
220° C zwischen 0,1 und 0,6 und bei einer Zersetzungs- 
45 temperatur von 180°C zwischen 0,01 und 0,06, ent- 
sprechend einer 10%igen Zersetzung bei 220° C in 4 bis 
10 Stunden und bei 180°C in 13 bis 32 Stunden. 

Um noch flussige oder zumindest schmelzbare Produkte 
zu erhalten, dflrfen hdchstens 50% der ursprungiich vor- 



der vorhandenen Isocyanatgruppen durch Carbodiimid- 50 handenen Isocyanatgruppen zu Cairx)diirnid-Isocyanat- 



bildung verbraucht worden sind, und anschliefiend auf 
Raum temperatur abkfihlt. 

Das oder die Polyisocyanate werden bei normalem 
oder vennindertem Druck auf 150 bis 300° C, bevorzugt 



Addnkten umgesetzt werden. 

Sobald daher im Hdchstfall 33% der umzusetzenden 
Isocyanatgruppen von der Carbodiiniidreaktion ver- 
braucht worden sind, wird das Polyisocyanat-Carbodi- 
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hrtid-Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Bei Raum- 
tern pe rat ur reagieren Carbodimiidgruppen mit freien 
Isocyanatgrappen im molaren Verhaltnis 1:1, wobei 
eine weitere MolekfllvergrQBerung eintritt, so daB dann 
die obengenannten hochstens S0°/ o der ursprQnglich vor- 5 
handenen Isocyanatgnippen verbraucht sind. 

Die Carbodiimid-Isocyanat-Addukte absorbieren Licht 
im infraroten Bereich bei 5,76 bis 5.78 j*. und bei 7,24 
bis_7r22.tt. 

Die erhaltenen Produkte haben folgende Vorztige: io 
Sie sind hervorragend geeignet fur die Heistelhing 
von Schaumstoffen, speziell von Hartschaumstoffen. 
Sie haben emen fluSerst niedrigen Dampfdruck, 
praktisch keinen Gexuch und sind ungiftig. 
Sie zeigen gegenuber nicht modinziertera 4,4'-Diiso- 15 
cyanatodiphenylmetnan eine verbesserte Lagerf ahig- 
kett and geringere oder keine Neigung zur Kristalli- 
sation. 

Beispiel 1 ao 

Aus einem Amingemisch, bestehend aus 2 Teilen 2,4'- 
Diammodiphenylmethan, 85 Teilen 4,4'-Diaminodiphenyl- 
methan, 12 Teilen 2,4-Bis-(4-aminobenzyl)-anilin und 
3 Teilen mehr als dreifunktionelle Diphenylmethanbasen, 35 
wird durch Umsetzung mit Fhosgen in chlorbenzolischer 
Ldsung ein Gemisch von Polyisocyanaten erhalten, 
dessen Gesamtstickstoff — nach dem Abdampfen des 
Ldsungsmittefa — zn 95,8% in den Isocyanatgnippen 
enthalten ist. 30 

Das Rohisocyanat wird unter Rohren auf 189°C 
erhitzt. Nach 4 1 /, Stonden sind noch 89,8% des Gesamt- 
stickstoffs in NCO-Gruppen zu finden. Die Mischung 
wild auf 20°C gekflhlt. Nach lOstttndiger Nachreaktion 
liegen nur noch 86,2% des Gesamtstickstoffs in freien 35 
NCO-Gruppen vor. 

Das Produkt bleibt bei Raumtemperatur flussig. 
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Beispiel 2 

Ein Amingemisch aus 1 Teil 2,4 -Dianiinodiphenyl- 
methan, 76 Teilen 4,4 -Diammodiphenylmethan, 15 Teilen 
2,4-Bis-(4-ammobenzyl)-anilin, 8 Teilen tetra-, pen ta- und 
hexafunktionellen Diphenylmethanbasen la£t sich mit 
einer Ausbeute von 96,5%, bezogen auf eingesetzte 
Aminogruppen, zu dem entsprechenden Isocyanatge- 
misch umsetsen. Das vom Ldsungsmitiei betreite Kbn- 
zentrat wind unter einem Vakuum von 50 Torr 3 Stunden 
auf 200° C erhitzt, wobei der Isocyanatstickstoff auf 
91,0% vom Gesamtstickstoff sinkt 15 Stunden sp&ter 
wird in der auf Raumtemperatur gehaltenen Probe ein 
Isocyanatstickstoff von 89,5% festgestellt. Das Produkt 
kristallisxert nicht mehr. 

Beispiel 3 

Reines, destilliertes 4,4'-Diisocyanatodiphenyiniethan 
wird 11 Stunden lang auf 220° C erhitzt, wobei der NCO- 
Gehalt, ausgedruckt in Teilen vom Aquivalentgewicht 42, 
von 33,5 auf 25,8% zurQckgeht. Nach 24stundigem 
Stehen bei Raumtemperatur enthalt das kristallin er- 
starrte Endprodukt noch 22,8% freie NCO-Gruppen. 

Patent ansphuch: 

Verfahren zur Herstellung von ein Caibodiimid- 
Isocyanat-Addukt enthaltenden Polyisocyanaten, da- 
durch gekennxeichnet, daB man in bekannter Weise 
durch Phosgenierung der entsprechenden Amine her- 
gestellte Polyisocyanate der Diphenylmethanrexhe 
einer Warmebehandlung bei Temperaturen fiber 
150°C unterwirft, bis im HochstfaU 33% der vor- 
handenen Isocyanatgnippen durch Carbodiimidbil- 
dung verbraucht worden sind, und anschlieBend auf 
Raumtemperatur abkuhlt. 
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